





























































アンモニア [NH3] 204.0 
メチルアミン [NH2CH3, MA] 214.9 
ジメチルアミン[NH(CH3)2, DMA] 222.2 




































































































アンモニア メチルアミン ジメチルアミン トリメチルアミン 
非プロトン移動	

(ΔE = +56 cm–1)	

プロトン移動 
非プロトン移動 非プロトン移動 プロトン移動 
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アニリンイオンでは？ ベンゼンイオン ４個より 
Miyazaki et al. (2003) 
フェノールイオン 
４個より 













































































































n = 1, 2  ２個 
n = 3  ３個 
















































































n = 3の安定構造は3I。 
2800–3500 cm–1の領域で強度の近い３本のバンドが存在するのは3Iのみ。 
























ΔE = 0 cm–1	
 ΔE = +52 cm–1	

ΔE = +417 cm–1	










































ΔE = 0 cm–1	
 ΔE = +313 cm–1	



























n = 4を境界として構造が変化 
 
n = 1–3　  鎖状構造 
n = 4 	
  鎖状・環状構造 


































































































[Aniline–(H2O)6] + 最適化構造 
5-member cyclic + 1	

n = 5以下では存在しなかった、プロトン移動した 




















n = 1–3　  鎖状構造 
n = 4 	
  鎖状・環状構造 
n = 5 	
  環状構造 
n ≥ 6  環状プロトン移動構造�
• 環状構造、プロトン移動構造が安定に存在するには、周囲の溶媒によるコ
ア構造の安定化が重要な役割を果たしている。�
まとめ 
アニリンイオンへの溶媒分子種や分子数を変化させて、その溶媒和構造、
分子間プロトン移動反応を議論した。	

◆ アニリンーアミン（１：１）イオン	

l 一方のNH基に偏って溶媒和した構造をとる。 
芳香族ラジカルとアミン分子が、その間に存在するプロトンを引き合って
いる。 
l アミン分子のプロトン親和力が増加していくと、あるところからプロトンが
アミンへと移動し、イオンコアをプロトン付加アミンに交代させる。	

◆ アニリンー水（１：ｎ）イオン	

l 両方のNH基が水素結合に関与し、サイズが増加すると鎖状→環状へと構造変
化する。	

l ｎ≧６では、環状構造をとりながらプロトンを移動させた構造をとる。 
